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1, l'一不同酷基二茂铁衍生物的合成和波谱研究
用耀坤‘ 李无宗 吴绍祖
(兰州大学化学系，兰州〉

自从本世纪五十年代初发现二茂铁的芳香性以后，关于酷基二茂铁的制备已有文献记

载Cl-~J 但有关 1， 1'-.不同酷基取代二茂铁衍生物合成的报道很少C4， 5J

本文对乙酷基二茂铁进行卤代苯甲雕化，得到二酷基化合物 1_:_6 和两分子乙雕基二茂铁

的缩合物'1.正十六酌基二茂铁进行乙酷化和苯甲酷化得到二酷基化合物 8 和 9. 1-6， 8 和

9 均未见文献报道.这类化合物的合成及其波谱'研究，对于系统地探讨具有特殊夹心结构的

二页铁及其衍生物的物理和化学性能有重要的意义.
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熔点未校正.元素分析用 1106 型元素分析仪. IR 用 Niool的 FT-r170SX 型仪测定， KBr

压片; lHNMR 用 Varian FF-80A 型仪测定， ODOIs 为溶剂， TMS 为内标.所有反应在氧气

保护下进行.1-3 和'1-9 用环己炕重结晶，4-6 用甲酶重结晶.

乙酷基二茂铁∞和正十六眈基二茂铁m按文献方法制备.

1-6的合成 15皿mol 取代苯甲酸， 50mmol 氧化亚矶和 10mL 无水苯在反应瓶中回流

8h. 蒸除溶剂和可挥发物后，加 20mL二氯甲院及 20mmol 无水 AlOIs，再加 25皿L(9皿mol)

乙酷基二茂铁的二氯甲烧溶液，回流或室温下反应 12b，再用-般方法四处理得纯产品.

1 X=o-F.黄色针状结晶，产率 22%，皿. p. 90.0-91.000. 019H1liFFe0，2(计算值:0 ， 65.20;

H , 4.29; Fe, 15.96. 实测值:0， 64.90;H, 4.21;Fe, 16.17). v皿ax: 1673(vs，乙酷基 0=0) ，

1650(v日，邻氟苯甲酷基 0=0)om-1. oa: 4. '79, 4.76, 4.57, 4.51(各 2H，古，分别为邻氟苯甲

眈基和乙酌基的 2， 5-和 3，←H) ， 2.30(3H，日， 000H3) ， 7.05-7 .66(4H, m，苯环质子)

ppm. 

2 X=刑-F. 红色针状结晶，产率 18% ， m. p. 65.0-66.00 0. 019H15FFe0，2(计算值:同

1. 实19m值: 0 , 65.06;H, 4.29; Fe, 16.19). v皿ax: 1659 (vs, ~乙眈基 C二0) ， 1636(vs，间氟苯

I:l87 年 1 月 19 日收到.
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甲酌基c=国O)om-1.δH: 4.86, 4.72, 4.56, 4.46(各 2H，古，分别为间氟苯甲酷基和乙眈基

2, 5一和 3， ~ιH) ， 2.28(3H, s, OOOHs) , 7.27-7.56(4H, m，苯环质子)ppm.

3 X==p-F. 红色片状结晶，产率 23 % , m. p; 98. 5-100.000. 019H15FFe02 (计算值:同

1. 实测值: 0 , 65.11; H , 4.26; Fe, 16.08). V max: 1662(vs，乙酷基 0=0) ， 1634(vs，对纸苯

甲眈基 0=O)cm-1. 句: 4.89, 4.75, 4.58, 4 .48(各 2 H , t，分别为对氟苯甲酷基和乙眈基

,2, 5一和 3， 4-H) , 2.30(3H, s, OOOHs) , 7.05--7.99(4H，皿3 苯环质子)ppm.

4 X==o-Cl.红色块状结晶，产率 33% ， m. p. 127.5-129.000. 019H1601Fe02(计算

值: 0 , 62.35; H , 4.10; Fe, 15.26. 实测值: 0 , 62.34;H, 4.16; Fe, 15.50). V max: 1663(v日，

乙酷基0==0) ， 1649(vs，邻氟苯甲酷基0==0)cm-1.δ曰: 4.83, 4.74(各 2H，古，分别为邻氯苯

F 甲眈基和乙酌基 2， ιH) ， 2.33(3H, s, OOOHs); 7.42(4H. 目，苯环质子)ppm.

t-

Õ X==p-01. 红色片状结晶，产率 22 饵， m. p. 132.0-133.000. 019H15ClFe02(计算

值:同 4. 实测值: 0 , 62 .43; H , 4.06; Fe, 15.28). Vmax: 1661(vs，乙眈基。=0) ， 1632(vs, 

对氯苯甲酷基 0=0)om-1. 句: 4.88, 4.75, 4.56, 4 .46 (各 2H，扎分别为对氯苯甲眈

基和乙酷基 2， 5-和 3， 4-H) , 2.30(3H, s, OOOHs) , 7.36-7.88 (4H，皿， 苯环质子)

ppm. 

8 X==o-Br. 深红色针状结晶，产率 33% ， m. p. 150.0-152 .00 0. 01oHl~BrFe02(计

算值: 0 , 54.87; H , 3.61; Fe, 13 .43. 实测值: 0 , 55.16; H , 3.47; Fe, 13.52). Vmax: 1660.7 

(vs，两种酷基 G二O 吸收峰重合)cm-1. 句: 4.85, 4.73(各 2H， t，分别为邻澳苯甲酷基和乙

酷基 2， 5-H) , 4.57-4 .60(4H, m, 2x3-H, 2x• H) , 2.33(3H, s, OOOHs) , 7.44-.7.77 

(4H, m，萃，环质子)ppm.

若 l---ti 的合成在回流温度下反应，其产率依次为 9， 11, 7, 3, 4%. 同时还得到副产物

守，其产率分别为 20， 23, 22, 11, 4%. 

7[7] 红色针状结晶， m. p. 118.5-120.000.. 0，24H22Fe20(计算值: 0 , 65.81; H , 5.03; 

Fe, 24.46. 实测值: 0 , 65.73; H , 5.03; Fe, 24.50). V max : 1633(vs, 0=0) , 1587(s, 0=0) 

cm-1δH: 4:.81, 4. 56(各 2H， t，分别为眈基和双键 2， 5-H) , 4.35-4.58(4H，皿， 2x3-H，

2x• H) , ß. .74(lH, s, O==OH) , 2.56(3;H, s, OHs) , 4.20, 4.17 (各 5H，日，分别为与酷基

和双键相连二茂铁基中未取代环戊二烯基环上质子)ppm.

8 和 9 的合成 5m皿01 正十六酷基二茂铁溶解于 20mL无水二氯甲炕中，滴加含5mmol

乙酷镇(或苯甲酷氯)和 30mL11mmol 无水 A101s的二氯甲烧溶液，室温下反应 12h，处理

同前.

8 R=OHs . 黄色针状结晶，产率 38% ， m. p. 79.0-80.00 0. 02SH42Fe02(计算值: 0 , 

72.16; H , 9.01; Fe, 12.01. 实测值: 0 , 72.38; H , 9.44; Fe, 12.37). Vmax : 1666(vs，甲眈基

0==0) , 1657(vs，正十六酷基0==0)cm-1. 8日: 4.73(4H，古， 2x2-H, 2x 5-H) , 4.44(4H, 

也， 2x3-H, 2x 4-H) , 2.34(3H, s, OOOHs) , 2.52-2.72(2H, m , OOOHa) , 1. 27[26H，日，

(OH2)lS0HSJ , 0.88(3H, t , OHaOHs)ppm. 

9 R=Ph. 红色针状结晶，产率 48笋， m. p. 52.0-54.000. OSSH44FeOa (计算值: 0 , 

75.06; H , 8.62; Fe, 10.61. 实测值: 0 , 75.30; H , 8.62; Fe, 10.90). V mnx : 1670(vs，正十六

酷基 0=0) ， 1632 (vs，苯甲眈基 O二O)om-1 . 句: 4.90, 4.72, 4.56, 4 .47(各 2E，古，分别

为苯甲酷基和正十六酷基 2，5-和 3， 4-H) , 7.25-7.93(5H, m，苯环上质子)， 2.46-2.60 

(2H, m, OOOH2) , 1. 27 [26H, s, (OH.2)lSα町， 0.88(3日， t, OHs)ppm. 
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Study.on'Synthesis and Spectral Properties of Unsymmetric 

Diacyl F errocene Derivatives 

Zhou Yao-Kun* Li Yuan-Zong Wu Shao名u

(Depa伊t饥eni- of Ohemiptry,. Lanzhou Uni世er，浏阳， Lanzho臼〉
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Unsymmetrio diaoy ferrooene derivatives, 1-剧的yl-1'-halogen substit时ed bonzoy1 

ferrooene (1-6) were synthesized from ac的Y1 ferrocene and 也e corresponding acy 1 

ehloride in 古he presence of AIC13 under refl.ux or 剖 room 抽mperature. Beesides 古he

expe的ed produc古， 1, 3-diferroceny1 bu• 2-en-1-one('i) as a by-produc也， was ob恤ined

when 古he rea的ion was carried ou古 under re咀ux 古emperature. 1-Aoe古yl:-1'-palmitoy1

ferrocene (8) and 1-benzoy1-1'-palmi古oy1 ferrooene (9) were synthesized from palmi也oy1

ferrooene in a similar way. The IR, lH NMR speotra of all 古he oompounds were 

也.súussed.
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